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1. 緒言 
カリックスアレーンは、フェノールのオルト位
がメチレン基によって連結された化合物であり、
金属フラグメントと相互作用できるフェノール
性酸素原子および芳香環の  電子を有するため、
特異な多座配位子となる。そのため、これまでに
様々な遷移金属錯体が合成されている。一方で、
カリックスアレーンの C‒H および C‒C 結合の
活性化に関しては十分検討されていない。例えば、
カリックスアレーンのフェノール性酸素原子上
に適切な遷移金属フラグメントを配位させるこ
とで、メチレン基の C‒H 結合活性化が可能であ
ると考えられる 1)。しかし、実際にそのような 
C‒H 結合の活性化が確認された例は、Gibson ら
によって合成された Cr 錯体や Parkin らによっ
て合成された W 錯体、および当研究室で合成さ
れた Ir 錯体 1 に限られていた (Scheme 1) 2)。 
 
そこで本研究では、カリックスアレーンと 3 
価 9 族金属錯体との反応を検討し、カリックス
アレーンのベンジル位 C‒H 結合活性化と、それ
を利用した反応性の開発を目指した。 
 
2. 結果と考察 
3 価 9 族金属錯体は、C‒H 結合活性化に伴っ
て、シクロメタル化する例が多く報告されている 
3)。そこで、CMD 機構による反応の進行を念頭に、
アセタト配位子を有する 3 価 9 族金属錯体と
カリックスアレーンとの反応を検討した。 
2-1. イリジウム(III)錯体との反応 
まず、カリックスアレーンと各種イリジウム錯
体との反応を検討した (Scheme 2)。過年度の研究
において、ヒドロキソ架橋二核イリジウム錯体 
[{Cp*Ir}2(OH)3](OAc) から 1 を得ていたが 
1c)、
より入手容易なアセタト錯体で反応を行った。 
THF 中、p-tBu-calix[4]arene とイリジウム(III)
錯体 [Cp*Ir(OAc)2(dmso)] を反応させると、黄色
粉末として 1 が収率 81% で得られた。また、反
応させるイリジウム(III)錯体を [Cp*Ir(OAc)2] に
変更しても、1 が同程度の収率で生成した。 
 
2-2. ロジウム(III)錯体との反応 
イリジウム(III)錯体との反応によりベンジル位
の C‒H 結合が容易に活性化されたことから、ロ
ジウム(III)錯体でも同様の活性化が可能かどうか
検討した。 
種々の反応溶媒中、 p-tBu-calix[4]arene と 
[Cp*Rh(OAc)2] を還流した (Scheme 3)。Ir(III) 錯
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体の場合は THF 還流条件 (条件 A) で良好な収
率で反応が進行したのに対し、Rh(III) 錯体の場合
は同条件下では全く進行しなかった。 
 
一方、アセトニトリル還流条件下 (条件 B) で
は、反応液を乾固後、残渣を熱ヘキサン洗浄する
ことにより黄色粉末が得られた (27% yield)。1H 
NMR (CDCl3) 測定により、
t
Bu 基のシングレット
が 9:9:18 の強度比で 3 種類 ( 1.19‒1.34)、メチ
レン基の水素に帰属されるダブレットが 4 種類 
( 3.12‒4.38, 2H each)、芳香環のメタ位水素のシン
グレットが 4 種類 ( 6.97‒7.09, 2H each) 観測さ
れたことから、CS 対称性の新規錯体の生成が示
唆された。現在この生成物は、カリックスアレー
ン (2‒) 配位子を含む 2 と推定している。 
ベンゼンまたはトルエン還流条件下 (条件 C) 
では、反応液を乾固後、残渣からヘキサン抽出す
ることで橙色粉末が得られた。得られた粉末の 
1
H NMR (CDCl3) 測定により、反応は不完全であ
るが、メチレン基に帰属できるブロードダブレッ
トが 4 種類 ( 3.28‒4.70, 2H each)、およびフェノ
ール性 OH 基による強度 3H のブロードなシグ
ナル ( 10.3) が観測されたことから、CS 対称性
の新規錯体の生成が示唆された。そこで、反応条
件をさらに検討した結果、THF 中、カリックスア
レーンモノカリウム塩 p-tBu-calix[4](OH)3OK と 
[Cp*Rh(OAc)2] を室温で反応させた場合にこの生
成物はよりクリーンに得られることが分かった。
さらに、本生成物は、13C{1H} NMR (CDCl3) 測定
により、 182.1 にアセタト配位子のカルボニル
炭素に帰属されるシグナルを示した。以上のこと
から、現在この生成物はアセタト配位子を含む 3 
であると推定している。 
さらに p-キシレン還流条件下 (条件 D) では、
反応液を乾固後、残渣からヘキサン抽出すること
で暗褐色粉末が得られた。この粉末の 1H NMR 
(CD2Cl2) は  1 と類似したパターンを示し、
Rh‒CH に帰属されるシグナルを  5.09 にシン
グレットで観測した。また、13C{1H} NMR (CD2Cl2) 
測定により、Rh‒CH に由来すると考えられるシ
グナルを  62.5 にダブレット (J = 25.2 Hz) で確
認した。現在のところ、精製は不十分ではあるが、
主生成物として 1 の Rh アナログである 4 が
生成したと考えている。さらに、3 は p-xylene 中
で還流すると、4 に変換可能であることが分かっ
た (Scheme 3)。 
 
3. 結論 
カリックスアレーンに対して 3 価 9 族金属
錯体と反応させることにより、ベンジル位の C‒H 
結合活性化を経てシクロメタル化した構造をも
つ新規錯体へと変換できることを見出した。特に、
Rh(III) 錯体との反応では、反応溶媒などの条件を
変更することにより、Cp*Rh ユニットのカリック
スアレーンへの配位挙動を制御できるという知
見を得た。 
 
4. 参考文献 
1) (a) Ishii, Y. et al. Chem. Commun. 2002, 1150. (b) 
Vigalok, A. et al. Inorg. Chem. 2006, 45, 5266. 2) (a) 
Gibson, V. et al. Chem. Commun. 1997, 1605. (b) 
Parkin, G. et al. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 16358. 
(c) 山崎 拓哉 2013 年度 修士論文 . 3) (a) 
Maitlis, P. M. et al. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1987, 
2459. (b) Ison, E. A. et al. ACS catal. 2013, 3, 2421. 
 
5. 発表状況 
1) 錯体化学会第 64 回討論会 口頭発表 
